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Abstract : Metals and semiconductors exhibit unusual optical , electronic , and magnetic proper2
ties at the nanometer scale. Based on the newly developed method , discrete dipole approxima2
tion (DDA) , the dependence of the optical properties of the gold nanoparticles on the size and
shape was analyzed. The effects of the surrounding medium were also taken into consideration
in the calculation. The calculated results show that the plasmon absorption band depends on
both the size and shape of the gold noanoparticles. However , the influence of the shape is more
significant . Compared to the Mieπs theory and the extension , Gansπ theory , the DDA method
is more accurate when the dimensions of the particles are not much smaller than the wavelength
of the incident light and can be applied to particles of any shape. The theoretical results are in
good agreement with the experimental data.
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子[1 - 6 ] 。这些粒子的结构普遍通过扫描电子显微镜 ( SEM) 、透射电子显微镜 ( TEM) 、原子力显微镜
(AFM)及扫描隧道显微镜 (STM)等技术来表征。与此同时 ,金属纳米粒子的结构及光学性质也常通
过一些光学手段如吸收光谱技术来表征[7 ] 。表面增强拉曼散射 ( SERS) 技术正发展成为表征纳米粒
子性质的一种手段[8 ] 。实验上发现金属纳米粒子的光学性质受到其尺寸、形状及周围介质的强烈影
响。原则上 ,金属纳米粒子的光学特性 ,如表面等离子体的吸收峰位置及拉曼信号强度可利用 TEM、
AFM 或 STM 得到的粒子形貌结合麦克斯韦方程组得到定量结果。然而 ,除了较小尺寸的球状及椭
球状纳米粒子可利用静电近似的方法求得解析解外 ,对任意形状及尺寸的金属纳米粒子的光学性质
的理论分析迄今依然是十分困难的。为此 ,人们发展了以 T 矩阵及修正长波近似理论 (ML WA) 为中
心的数值处理方法 ,但前者对计算机要求较高且因为程序处理十分繁琐而很难得到广泛应用 ,后者又
不能对任意形状的粒子 (包括对在 SERS 实验及理论上非常重要的针状及扁平状的椭球粒子) 与光的
相互作用进行处理[9 ,10 ] 。因此 ,很有必要找到一种能对任意尺寸及形状的纳米粒子的光学性质进行
计算的方法。
离散偶极近似 (Discrete Dipole Approximation ,DDA)是近年发展起来的原则上可应用于任意形状
及尺寸的粒子的吸收、散射及消光等光学性质进行计算的数值方法 ,它与实验测得的紫外2可见吸收
光谱的结合已发展成为认识纳米粒子的结构特点及光学性质的重要手段之一 ,在计算光与金属纳米
粒子的相互作用方面已经显示出了较强的优势性[1 ,11～13 ] 。
DDA计算方法
为计算任意大小及形状的纳米粒子的吸收、散射及消光性质 ,离散偶极近似首先将该粒子视为 N
个点偶极子的集合体来处理。点偶极子在局域场的作用下被极化 (忽略频率因子 eiωt) :
P i =αi ·Eloc (r i) (1)
　　对孤立粒子而言 ,Eloc包括入射光电场及其它偶极子在该处所形成的偶极场 ,可表示为 :
Eloc (ri) = Eloc ,i = Einc ,i + Edip ,i = E0exp (ik ·r i) - ∑
j ≠i
A ij ·P j (2)
　　E0为入射光电场的振幅 , K为波矢。相互作用矩阵为如下形式 :
A ij ·P j =
exp ( ik rij)
r3ij
{ k2r ij ×(r ij ×P j) +
(1 - ik rij)
r2ij
×[ r2ij P j - 3r ij (r ij ·P j) ]} ( j ≠ i) . (3)
　　式中 r ij = | r i - r j | ,将 (2) 与 (3) 代入 (1) 式并整理可得到 :
A ·P = E (4)
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计算结果与讨论
Draine 和 Flatau 应用快速傅利叶变换和复共轭梯度方法编写了能计算纳米粒子的光学性质 (包
括吸收、散射和消光截面)的 DDA Fortran 语言源程序[14 ] 。我们采用的是最新版的 DDSCA T5a10 并
经过修正后用于相关计算 ,计算中金属的介电常数取自文献[15 ] 。
我们首先对半径尺寸范围在 415～80nm 球形金纳米粒子的消光系数进行了计算 ,主要结果见
Fig. 1。从图中我们可明显地看到 ,随着金纳米粒子尺寸的增加 ,其最大消光效率逐渐增加 ,并且其最
大消光位置出现较明显的红移。这说明金纳米粒子的表面等离子体吸收峰随着粒子尺寸的增大而向
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　Fig. 1 　DDA simulations of the orientation aver2
aged extinction eff iciency spectra of gold














　Fig. 2 　DDA simulations of the orientation aver2
aged extinction eff iciency spectra of gold
nanospheroids with a f ixed aspect ratio
of 3∶1.
椭球状的金纳米粒子的光学吸收性质作了计算 ,主要结
果见 Fig. 2。计算中我们固定粒子的纵横比 (长轴 2a 与
短轴 2b 之比) 为 3∶1 ,计算中取周围介质的折射率为
1133 (对应水) 。图中 A 线、B 线、C 线及 D 线分别代表椭
球的半长轴为 15nm、30nm、45nm 和 60nm ,半短轴则分
别为 5nm、10nm、15nm 和 20nm。从图中我们看到 ,纵横
比为 3∶1 的金纳米椭球处在水中时呈现有两个吸收峰 ,







　Fig. 3 　DDA simulations of the orientation aver2
aged extinction eff iciency spectra of gold
nanordos having indicated aspect ratios.
光谱 ,其结果与采用 DDA 方法时当粒子尺寸较小时的结











棒的直径固定为 20nm ,纵横比 (粒子长度与直径之比) 分
别取 216∶1 ,311∶1 ,316∶1 及 410∶1 ,主要结果见 Fig. 3。计算表明 ,当金纳米棒的纵横比为 216∶1 时 ,
其纵向吸收峰处在约 750nm 的位置。随着金纳米棒的纵横比的增加 ,其主要吸收峰 (纵向等离子体
吸收峰)快速向长波长方向移动并很快移至近红外区。目前纳米棒的制备技术尚无法得到尺寸及形
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状完全均匀的金纳米粒子 ,所制备的纳米棒中常含有较大球形或近球形的纳米粒子 ,因而相应的
UV2vis 吸收光谱的纵向吸收峰位置与理论计算的峰值位置相比 ,呈现出一定的蓝移[8 ] 。考虑到这一
点 ,计算结果与实验结果能较好地吻合。
综上所述 ,DDA 方法可用于任意大小及形状的纳米粒子的光学性质研究。DDA 计算结果表明 ,
金纳米粒子的光学性质受到其尺寸及形状的影响 ,而形状的影响更为显著。在粒子尺寸较小且为球
形或椭球状时 ,DDA 的结果与静电近似的结果非常一致。而当粒子尺寸较大或形状不规则时 ,由于
米氏理论及甘氏理论均不再适用 ,DDA 算法显示出其特殊的优点。
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1133 44 1123 51 1119 47 1118 4 1118 62 In2plane CH deformation
1027 38 1027 45 1022 39 1022 52 1020 74 In2plane CH deformation
1001 157 1001 55 997 67 997 68 997 105 ring breathing
850 18 832 43 836 38 836 50 836 61 Out2of2plane CH deformation
— — 809 43 810 36 812 49 — — In2plane ring deformation
691 52 688 43 689 37 689 50 688 62 CS stretching
— — 636 46 638 43 638 54 636 64 In2plane ring deformation
614 26 618 45 614 41 608 50 605 66 In2plane ring deformation
— — 592 43 594 40 594 52 — — In2plane ring deformation
483 24 488 44 487 39 488 48 488 59 Out2of2plane CH deformation
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